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= (54) Title: SYNTHETIC ZEOLITE, IN PARTICULAR FOR CATALYTIC HYD ROISOMERIZ ATION OF HIGHER PARAFFINS 

=== (54) Bezeichnung: SYNTHETISCHER ZEOLITH, INSBESONDERE FUR DIE KATALYTISCHE H YDROI SOMERISIERUNG 
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^ (57) Abstract: The inventive ZSM- 12-type zeolite, in particular for hydroi somen zation of higher paraffins has a primary crystalline 
size of <0.1u.m and a specific volume which ranges from 30 to 200 mm 3 /g and is determined by mercury porosimetry at a maximum 

|/") pressure of 4000 bars and within a pore dimensions ranging from 4 to 10 nm. Said zeolite is made of a synthetic gel compound 
containing an aluminium source, silicic acid precipitates as a silica source, TEA* as matrix and a source of alkali metal and/or alkali 
earth metal M ions with n valence. In said compound, a molar ration H 2 0/Si0 2 is selected between 5 and 15. A catalyst containing 



00 



said zeolite and the use thereof are also disclosed. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Zeolith vom ZSM- 12 Typ, insbesondere fiir die Hydroi somerisierung hoherer 
Paraffine, welcher eine Primarkristallitgrosse von < 0,1 um; sowie ein durch Quecksilberporosimetrie bei einem maximalen Druck 
von 4000 bar ermitteltes spezifisches Volumen von 30-200 rnmVg in einem Porenradienbereich von 4-10 nm aufweist; and welcher 
weitcr hergestellt ist aus einer Synthesegelzusammensetzung mit einer Aluminiumquelle, Fallungskieselsaure als Siliciumquelle, 
TEA* als Templat, einer Alkali- and/oder Erdalkalimetallionenquelle M mit der Wertigkeit n; in welcher das molare Verhaltnis H 2 0 
: Si0 2 zwischen 5 and 15 gewahlt ist. Die Erfindung betrifft weiterhin einen Katalysator mit dem vorstehendcn Zeolith and dessen 
Verwendung. 
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Patentanmeldung 

S YNTHET I SCHER ZEOLITH , INSBE SONDERE FUR DIE 
KATALYT I SCHE HYDRO I SOMERI S I E RUN G VON HOHEREN 

PARAFFINEN 

Die Erfindung betrifft einen Zeolith vom ZSM-12 Typ, einen 
Katalysator, welcher sich insbesondere fur die 

Hydroisomerisierung hoherer Paraffine eignet, ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen Zeoliths vom ZSM-12 Typ bzw. eines 
solchen Katalysators, sowie die Verwendung des Katalysators . 

Die Isomerisierung von Paraffinen gehort zu den wichtigsten 
Raf f inerieprozessen. Jungste Beschrankungen durch den 
Gesetzgeber bei der Verwendung von Aromaten und Methyl-tert- 
Butylether in Fahrbenzin machen vor allem die Isomerisierung 
hoherer Paraffine (grofier als C 5 ) zu einer der wichtigsten 
Alternativen zur Erhohung der Oktanzahl im Fahrbenzin. Dies gilt 
insbesondere fur die Isomerisierung von C 8 -Paraf f inen. 
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Bislang waren solche Isomerisierungen wegen der zu geringen 
Selektivitat, also wegen der Bildung grofier Mengen an Crack- 
Produkten, nicht durchf iihrbar . 

In jungerer Zeit sind eine Reihe von Untersuchungen zur 
Verwendung von Zeolithen als Katalysatoren fur die 
Hydroisomerisierung und das Hydrocracken von hoheren Paraffinen 
durchgefuhrt worden. So berichten W. Zhang und P.G. Smirniotis 
(J. Catal. 182, 400-416 (1999)) tiber den Einfluss der 
Zeolithstruktur und deren Aziditat auf die Selektivitat und den 
Reaktionsmechanismus fur die Hydroisomerisierung bzw. das 
Hydrocracken von n-Oktan. Als Katalysatoren wurden ZSM-12, USY 
sowie p-Zeolith mit verschiedenen Si/Al-Verhaltnissen 
untersucht. Bei der Synthese der ZSM-12 Zeolithe wird durch 
Dealuminieren mit Salzsaure Aluminium aus dem Zeolith entfernt, 
urn ein bestimmtes Si/Al -Verhaltnis einzustellen . Die so 
hergestellten Zeolithe wurden auf ihre Oberf lachenaziditat und 
ihre katalytische Aktivitat untersucht. Bei Temperaturen von 
mehr als 290 °C wird n-Oktan bei Konversionsraten von etwa 50% 
mit Selektivitaten von 27 bis 41% zu Isooktanen umgesetzt. 

A. Katovic und G. Giordano (Chemistry Express, Vol. 6, No. 12, 
969-972 (1991)) beschreiben die Synthese von ZSM-12 Zeolithen 
aus dem folgenden Hydrogelsystem: x Na 2 0 : y TEABr : z A1 2 0 3 : 50 
Si0 2 : 1000 H 2 0 (wobei 2,5<x<7,5; 3,5<y<10 und 0 < z < 
1) . Bei der Herstellung von ZSM-12 unter Verwendung von 
Fallungskieselsaure wurde ein Verhaltnis Na 2 0/Si0 2 = 0,1, ein 
Verhaltnis TEABr /Si0 2 = 0,2 und ein Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 = 100 
verwendet. Urn reines, kristallines (Na-TEA) -ZSM-12 zu erhalten, 
werden die folgenden Bedingungen empfohlen: Si/Al im Bereich von 
50, OH"/TEA + im Bereich von 1 sowie H 2 0/OH~ im Bereich von 100. 

In der US 5,800,801 wird ein MTW-Zeolith, ein Verfahren zu 
dessen Herstellung sowie dessen Verwendung beim Cracken von 
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Kohlenwasserstof fen beschrieben. Der MTW-Zeolith wird auch als 
ZSM-12 Zeolith bezeichnet. Der Zeolith weist ein bestimmtes 
Rontgenbeugungsmuster auf, sowie eine spezifische Oberflache von 
mehr als 300 m 2 /g. Fur die Herstellung des MTW- 

Zeolithkatalysators wird eine wassrige Losung von Natriumsilicat 
hergestellt, zu welcher eine Losung aus 

Tetraethylammoniumhydroxid sowie eine wassrige Losung von 
Aluininiumnitrat gegeben wird, wobei die Mengen der einzelnen 
Komponenten so gewahlt werden, dass gilt: Si0 2 /Al 2 0 3 : > 120; 
TEA + /Si0 2 : 0,2 - 0,95; H 2 0/Si0 2 : 20 - 300; OH"/Si0 2 : 0,4 - 0,7. 

In der US 3, 970,544 und der DE 22 13 109 C2 werden ZSM-12 
Zeolithe beschrieben, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Verwendung zur Umwandlung von Kohlenwasserstof fen . Das 
Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 liegt bei den beschriebenen ZSM-12 
Zeolithen zwischen 4 9 und 300. In den Beispielen wird 
kolloidales Siliciumoxid als Siliciumquelle verwendet. 

Bei der Hydroisomerisierung hoherer Paraffine entstehen grofie 
Mengen an niederraolekularen Crack-Produkten . Diese 
Nebenreaktionen werden in der Regel durch hohe Temperaturen 
begunstigt, welche benotigt werden, um technisch ausreichende 
Konversionsraten zu erreichen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Zeolith 
vom ZSM-12 Typ zur Verfiigung zu stellen, welcher sich 
insbesondere fur die Verwendung in einem Katalysator eignet, wie 
er etwa fur die Hydroisomerisierung hoherer Paraffine verwendet 
wird. Der Erfindung liegt als weitere Aufgabe zugrunde, einen 
Katalysator zur Verfiigung zu stellen, welcher insbesondere bei 
der Hydroisomerisierung hoherer Paraffine zu hoheren Ausbeuten 
an Isoparaf f inen fuhrt, und auch bei anderen Umsetzungen von 
Kohlenwasserstof fen vorteilhafte Ergebnisse liefert. 
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Diese Aufgabe wird mit einem Zeolith vom ZSM-12 Typ gemaft 
Anspruch 1 gelost . Vorteilhafte Weiterbildungen des Zeoliths vom 
ZSM-12 Typ sind Gegenstand der abhangigen Patentansprliche . 
Ferner wird durch die Erfindung ein Katalysator zur Verfugung 
gestellt, welcher den erf indungsgemafien Zeolith vom ZSM-12 Typ 
enthalt. Vorteilhafte Weiterbildungen dieses Katalysators sind 
Gegenstand der vom Patentanspruch 8 abhangigen Patentansprliche . 

Es wurde uberraschend gefunden, dass bei Einhaltung einer 
Kombination bestimmter Merkmale bei der Synthese besonders 
vorteilhafte Zeolithe erhalten werden konnen, die sich 
beispielsweise insbesondere fur eine Verwendung in Katalysatoren 
zur Hydroisomerisierung hoherer Paraffine bei hoher Aktivitat 
und gutem Umsatz eignen, wobei die Umsetzung auch bei 
verhaltnismaftig geringen Temperaturen durchgefuhrt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist daher zunachst ein Zeolith vom ZSM- 
12 Typ, insbesondere flir die Verwendung in Katalysatoren fur die 
Hydroisomerisierung hoherer Paraffine, welcher 

(a) eine Primarkristallitgrofte von < 0,1 vim; 

(b) ein durch Quecksilberporosimetrie bei einem maximalen 
Druck von 4000 bar ermitteltes spezifisches Volumen von 
30 - 200 mm 3 /g in einem Porenradienbereich von 4 - 10 nm 
aufweist; und welcher weiter 

(c) hergestellt ist aus einer Synthesegelzusammenset zung mit 
cl) einer Aluminiumquelle 

c2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle 
c3) TEA + als Templat 

c4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M 

mit der Wertigkeit n; 
c5) in welcher das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 

zwischen 5 und 18 gewahlt ist. 
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Der erf indungsgemafie Zeolith vom ZSM-12 Typ zeichnet sich durch 
eine besonders hohe Porositat aus. Dies auftert sich deutlich im 
durch Quecksilberporosimetrie bestimmten spezifischen 
Porenvolumen, insbesondere wenn dies in Bezug zum Porenradius 
gesetzt wird. Der erf indungsgemafte Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt 
bei der Quecksilberporosimetrie in einem Porenradienbereich von 
4 - 10 run ein spezifisches Volumen von etwa 30 bis 200 mm 3 /g, 
bevorzugt etwa 80 - 150 mm 3 /g, insbesondere bevorzugt etwa 100 - 
130 mm 3 /g. ZSM-12 Zeolithe, die unter Verwendung kolloidaler 
Kieselsaure hergestellt wurden, zeigen in diesem 
Porenradienbereich ein deutlich geringeres spezifisches 
Porenvolumen auf. Typische Werte fur einen Porenradienbereich 
von 4 - 10 nm liegen im Bereich von etwa 3 mm 3 /g. In einem 
Porenradienbereich von 10 - 100 nm besitzt der erf indungsgemalie 
Zeolith vom ZSM-12 Typ ein spezifisches Porenvolumen von etwa 70 
- 700 mm 3 /g, bevorzugt etwa 150 - 550 mm 3 /g, insbesondere 
bevorzugt etwa 200 - 500 mm 3 /g. Ein unter Verwendung von 
kolloidaler Kieselsaure hergestellter Zeolith vom ZSM-12 Typ 
zeigt im Porenradienbereich von 10 - 100 nm typischerweise ein 
spezifisches Porenvolumen von etwa 40 mm 3 /g. Die Bestimmung des 
Porenvolumens durch Quecksilberporosimetrie erfolgt gemaft DIN 
66133 bei einem maximalen Druck von 4000 bar (vgl. Beispiel 11) . 
Die vorstehenden Porosimetrie-Werte werden am gemaft Beispiel 1 
gewaschenen, getrockneten und calcinierten Zeolithen bestimmt. 
Die vorstehenden Bereiche fur das spezifische Volumen gelten 
auch fiir den gewaschenen, getrockneten, jedoch nicht 
calcinierten Zeolithen . 

Der erfindungsgemalie Zeolith vom ZSM-12 Typ weist einen hohen 
Anteil an grofien Poren auf, wie er nur bei der erf indungsgemafren 
Zusammensetzung gemaft Anspruch 1 erhaltlich ist. Der 
erfindungsgemalie Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt bei der 
Stickstof fporosimetrie im Bereich von 30 - 200 A ein 
spezifisches Volumen von 0,05 - 0,40 cm 3 /g, bevorzugt 0,10 - 
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0,35 cm 3 /g / insbesondere bevorzugt 0,15 - 0,30 cm 3 /g. Es wird 
angenommen, ohne dass die Erfindung auf diese Annahme beschrankt 
ist, dass die vorstehende Porosimetrie des erf indungsgemaften 
Zeolithen fur die hohe katalytische Aktivitat mit verantwortlich 
ist und die zahlreichen Hohlraume zwischen den kleinen 
Primarkristalliten widerspiegelt . Die Bestimmung des 
spezifischen Porenvolumens durch Stickstof fporosimetrie erfolgt 
entsprechend DIN 661134 wie in Beispiel 12 angegeben. Die 
vorstehenden Porosimetrie-Werte konnen am getrockneten 
uncalcinierten Zeolithen oder vorzugsweise am calcinierten 
Zeolithen bestimmt werden. Die vorstehenden Porosimetrie-Werte 
werden am gemaft Beispiel 1 gewaschenen, getrockneten und 
calcinierten Zeolithen bestimmt. Die vorstehenden Bereiche fur 
das spezifische Volumen gelten auch fur den gewaschenen, 
getrockneten, jedoch nicht calcinierten Zeolithen. 

Es wurde gefunden, dass es besonders vorteilhaft ist, wenn die 
Synthese des Zeoliths direkt mit dem gewunschten Si0 2 /Al 2 0 3 -Ver- 
haltnis erfolgt, indem die Menge an Siliciumquelle und 
Aluminiumquelle in der Primarsynthese des Zeoliths (in der 
Synthesegelzusammensetzung) entsprechend eingestellt wird. Das 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis in der Synthesegelzusammensetzung stimmt in 
etwa mit dem Si0 2 /Al 2 0 3 -Ver-haltnis im ZSM-12 Zeolith uberein. 
Der Si0 2 -Anteil in der Synthesegelzusammensetzung weicht, wie 
dem Fachmann gelaufig, im Allgemeinen urn etwa ± 10 % vom Anteil 
im fertigen Zeolith ab. Nur bei sehr grolien bzw. sehr geringen 
Anteilen von Si0 2 werden groftere Abweichungen beobachtet. 
Dadurch ist keine anschliefiende Dealuminierung des Zeoliths zur 
Einstellung des Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnisses erf orderlich . Der 
Aluminiumgehalt des Zeoliths vom ZSM-12 Typ muss somit nicht 
nachtraglich durch Zugabe von Saure und Herauslosen von 
Aluminiumatomen erniedrigt werden. Es wird angenommen, dass 
durch die erf indungsgemafte direkte Synthese ein homogener Aufbau 
des Zeoliths ermoglicht und sogenanntes "extra-framework"- 



Aluminium vermieden wird, das beim nachtraglichen Dealuminieren 
nach der Zeolith-Synthese entsteht und die Aktivitat bzw. 
Selektivitat des ZSM-12 Zeolithen nachteilig beeinflussen kann. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass sich die erf indungsgemaften 
vorteilhaften Eigenschaf ten des Zeolithen verwirklichen lassen, 
wenn das zur Herstellung des Zeoliths verwendete Synthesegel 
bestimmte Anf orderungen erfullt. So werden erf indungsgemafi 
TEA + -Kationen als Templat verwendet (TEA = Tetraethylammonium) . 
Demgegenuber ist MTEA + ungeeignet (MTEA = 

Methyltriethylammonium) . Besonders bevorzugt wird TEAOH als 
Templat eingesetzt. An sich konnen jedoch beliebige 
Tetraethylammoniumionen liefernde Einsat zstof f e verwendet 
werden. Beispielsweise kann auch TEABr verwendet werden. 

Das im Synthesegel eingestellte molare Verhaltnis TEA + /Si0 2 wird 
vorzugsweise gering gewahlt. Bevorzugt wird das molare 
Verhaltnis TEA + /Si0 2 zwischen etwa 0,10 und 0,18 gewahlt. In der 
Synthesegelzusammensetzung wird das molare Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 
bevorzugt im Bereich von etwa 50 bis etwa 150 eingestellt. 

Das Synthesegel sollte vorzugsweise auch einen verhaltnismaftig 
geringen Alkali- und/oder Erdalkaligehalt aufweisen, wobei das 
molare Verhaltnis M 2 / n O:Si0 2 vorteilhaf terweise zwischen etwa 
0,01 und 0,045 liegen kann. Dabei ist M 2/n O das Oxid des Alkali- 
bzw. Erdalkalimetalls mit der Wertigkeit n. Des Weiteren wird 
erf indungsgemaft ein verhaltnismaftig niedriges molares Verhaltnis 
von H 2 0:Si0 2 von etwa 5 bis 18, vorzugsweise von 5 bis 13 im 
Synthesegel verwendet. Als Metallion M wird vorzugsweise ein 
Alkalimetall gewahlt, insbesondere bevorzugt Natrium. 

Uberraschend wurde ein erheblicher Einfluss der Silicium-Quelle 
auf die Morphologie und katalytische Aktivitat des erhaltenen 
ZSM-12 Zeoliths f estgestellt . So wird erf indungsgemafi eine 
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Fallungskieselsaure verwendet, welche im Vergleich zu 
kolloidaler Kieselsaure eine niedrigere Reaktivitat aufweist. 
Dadurch kann auch die mittlere Grofte der erhaltenen 
Primarkristallite, die erf indungsgemaft bei weniger als 0,1 vim 
liegen soli, mit beeinflusst werden. Die Fallungskieselsaure 
weist vorzugsweise eine BET-Oberf lache von < 200 m 2 /g auf. 

Es ist wichtig, dass die mittlere Grofte der Primarkristallite im 
erf indungsgemaften Katalysator verhaltnismaftig gering ist und 
weniger als 0,1 \xm betragt. Die Primarkristallitgrofie kann aus 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ermittelt werden, 
indem eine Anzahl von Primarkristalliten im Hinblick auf Lange 
und Breite vermessen wird. Uber die gemessenen 

Primarkristallitgroften wird dann der arithmetische Mittelwert 
gebildet. Die im erf indungsgemaften Katalysator enthaltenen 
Primarkristallite weisen in der Regel keine wesentlichen 
Unterschiede ihrer Ausdehnung in der Breite im Vergleich zur 
Ausdehnung in der Lange auf. Sollte dies im Einzelfall 
vorkommen, wird bei der Bestimmung der Primarkristallitgrofte der 
grofite und der kleinste Durchmesser des Kristallits gemittelt. 

Im Einzelnen wird so vorgegangen, dass 

rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des gewaschenen und 
getrockneten (vgl. Beispiel 1), aber uncalcinierten, 
templathaltigen ZSM-12 Zeolithen bei einer Vergrofierung von 
68.000 bis 97.67 6 angefertigt werden (Gerat: Leo 1530; LEO GmbH, 
Oberkochen, DE) . Auf den Aufnahmen werden 30 Primarkristallite 
ausgewahlt, welche klar abgegrenzt sind und deren Ausdehnung in 
der Lange bzw. der Breite ausgemessen (vgl. oben) und daraus der 
Mittelwert bestimmt. Aus den so bestimmten Durchmessern wird 
dann der arithmetische Mittelwert, d.h. die mittlere 
Primarkristallitgrofte, gebildet. Die Primarkristallitgrofte wird 
durch Calcinieren im Wesentlichen nicht beeinflusst. Die 
Primarkristallitgrofte kann daher direkt nach der Synthese des 
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Zeoliths vom ZSM-12 Typ sowie auch nach dem Calcinieren bestimmt 
werden. 

Bevorzugt weisen die Primarkristallite eine Grofte im Bereich von 
etwa 10 bis 80 run, besonders bevorzugt im Bereich von etwa 20 
bis 60 nm auf . Der erf indungsgemafte Katalysator umfasst also 
vergleichsweise kleine Primarkristallite . 

Nach einer besonders bevorzugten erf indungsgemaflen 
Ausfuhrungsf orm sind die Primarkristallite des Zeolithen 
zumindest teilweise zu Agglomeraten zusammengelagert . 
Vorteilhaf terweise sind die Primarkristallite zu einem Anteil 
von mindestens 30%, vorzugsweise mindestens 60%, insbesondere 
mindestens 90%, zu Agglomeraten zusammengelagert. Die 
Prozentangaben beziehen sich dabei auf die Gesamtzahl der 
Primarkristallite . 

Bei Einhaltung der vorstehend beschriebenen Bedingungen bzw. 
Merkmale bei der Synthese des erf indungsgemaften Zeoliths vom 
ZSM-12 Typ wird uberraschend eine offenbar besonders 
vorteilhafte Morphologie der Agglomerate aus den sehr kleinen 
Primarkristalliten erhalten, die auch die katalytische Aktivitat 
des ZSM-12 Zeoliths positiv beeinflusst. Die Agglomerate weisen 
danach vorzugsweise an ihrer Oberflache eine grofie Anzahl von 
Hohlraumen bzw. Zwischenraumen zwischen den einzelnen 
Primarkristalliten auf. Die Agglomerate bilden somit einen 
lockeren Verbund aus Primarkristalliten mit von der 
Agglomeratoberf lache zuganglichen Hohlraumen oder Zwischenraumen 
zwischen den Primarkristalliten. Auf 

rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen erscheinen die 
Agglomerate als schwammartige Struktur mit stark zerklufteter 
Oberflache, die durch den lockeren Zusammenhalt der Primarkris- 
tallite erzeugt wird. Die Aufnahmen zeigen vorzugsweise groftere 
spharische Agglomerate, die eine broccoliartige Form aufweisen. 



- 10 - 

Die strukturierte Oberflache ist aus Primarkristalliten 
gebildet, die einen lockeren Verbund ausbilden. Zwischen 
einzelnen Kristalliten sind Hohlraume ausgebildet, von welchen 
zur Oberflache hin Kanale fuhren, die auf den Aufnahmen als 
dunkel abgesetzte Stellen der Oberflache erscheinen. Insgesamt 
wird eine porose Struktur erhalten. Die aus den 
Primarkristalliten gebildeten Agglomerate sind vorzugsweise 
wiederum zu grofieren, ubergeordneten Agglomeraten verbunden, 
zwischen denen einzelne Kanale mit grofterem Durchmesser 
ausgebildet sind. 

Im Gegensatz dazu zeigen herkommliche Zeolithe des Typs ZSM-12 
auf rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen eine im Vergleich 
weniger strukturierte und glatter erscheinende Oberflache der 
Agglomerate. Dies wird wohl durch die wesentlich geringere 
Porositat des Zeoliths verursacht. 

Der erf indungsgemafte Zeolith vom ZSM-12 Typ bildet also 
vorzugsweise eine offene Agglomeratstruktur aus, d.h. eine 
Struktur, bei welcher die Primarkristallite nicht in der Weise 
geordnet zusammen gelagert sind, dass eine weitgehend glatte 
bzw. geschlossene Oberflache der Agglomerate erhalten wird. Die 
Primarkristallite bilden vielmehr Brucken zwischen benachbarten 
Primarkristalliten aus, so dass Hohlraume zwischen benachbarten 
Primarkristalliten entstehen. 

Es wird angenommen, ohne dass die Erfindung durch diese Theorie 
beschrankt werden soli, dass durch die besondere 
Agglomeratstruktur ein effizienter Zutritt der umzusetzenden 
Molekule zu den aktiven Zentren des erfindungsgemaften 
Katalysators bzw. ein rascher Abtransport der umgesetzten 
Molekule von den aktiven Zentren weg sowie eine besonders 
vorteilhafte Ausnutzung der katalytischen Aktivitat auch im 
Inneren der Primarkristallit-Agglomerate ermoglicht wird. 



Beispielsweise kann die hohe katalytische Aktivitat der 
erf indungsgemafien Katalysatoren bei der Hydroisomerisierung von 
Paraffinen durch die effiziente Diffusion der Paraffine zu den 
aktiven Zentren in den Primarkristallit-Agglomeraten beeinflusst 
werden, wodurch die Reaktionskinetik und damit auch die Ausbeute 
an verzweigten Kohlenwasserstof f en verbessert werden kann. Dies 
ermoglicht, dass die Hydroisomerisierung bereits bei 
verhaltnismaftig niedrigen Temperaturen mit guten 
Konversionsraten und weitgehend ohne Nebenreaktionen, die zum 
Abbau des Kohlenstof f geriistes unter Entstehung niedermolekularer 
Kohlenwasserstof fe flihren, ablaufen kann. 

Die Primarkristallite des erf indungsgemafien Zeoliths vom ZSM-12 
Typ sind somit vorzugsweise zu Agglomeraten zusammen gelagert, 
wobei die Grofie dieser Agglomerate stark variieren kann, und 
wobei mehrere Agglomerate auch zu grofieren, ubergeordneten 
Agglomeraten zusammengelagert sein konnen. Die Primarkristallite 
sind dabei uberwiegend als abgegrenzte Einheiten 

rasterelektronenmikroskopisch erkennbar, sind aber andererseits 
uber einen Teil ihrer Oberflache mit benachbarten 
Primarkristalliten zu Agglomeraten verbunden. Auf 
rasterelektronischen Aufnahmen erkennt man groftere, 
broccoliartige Gebilde mit stark strukturierter Oberflache, 
welche sich zu grofteren, ubergeordneten Agglomeraten 
zusammengelagert haben. Diese Struktur wird durch die 
Verarbeitung des Zeoliths zum fertigen Katalysator, insbesondere 
durch das Calcinieren, Zerkleinern etc. nicht wesentlich 
beeintrachtigt oder verandert. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird beim 

erf indungsgemafien Zeolith vom ZSM-12 Typ die Anzahl der nicht in 
Agglomeraten gebundenen Primarkristallite gering gehalten. Unter 
Agglomeraten werden dabei Zusammenschlusse von mehreren 
Primarkristalliten verstanden. 
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Der erf indungsgemafte Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt eine hohe 
katalytische Aktivitat, insbesondere bei der Hydroisomerisierung 
von hoheren Paraffinen. Gegenstand der Erfindung ist daher auch 
ein Katalysator, insbesondere fur die Hydroisomerisierung von 
hoheren Paraffinen, umfassend einen Zeolith des ZSM-12 Typs wie 
er oben beschrieben wurde. Unter hoheren Paraffinen werden 
erf indungsgemaft solche mit mindestens 5 Kohlenstof fatomen 
verstanden. 

In seiner einfachsten Ausf uhrungsf orm umfasst der Katalysator 
nur den erf indungsgemaften Zeolith vom ZSM-12 Typ. Dazu kann das 
bei der Herstellung des Zeoliths vom ZSM-12 Typ erhaltene 
Pulver, das zunachst auch weiter gemahlen und auf eine bestimmte 
Korngroftenverteilung eingestellt werden kann, beispielsweise 
bindemittelf rei zu Formkorpern gepresst werden. 

Daneben kann der Katalysator jedoch auch weitere Komponenten 
umfassen. So kann der Katalysator noch weitere meso- und/oder 
mikroporose Materialien umfassen. Unter meso- und mikroporosen 
Materialien werden z.B. Molekulsiebe bzw. Molekularsiebe 
verstanden, insbesondere Aluminophosphate, Metalloaluminate , 
TitanoSilicate und MetalloSilicate, wie z.B. Zeolithe. Der 
Anteil der meso- und/oder mikroporosen Materialien kann bezogen 
auf das Gewicht des Katalysator s zwischen 1 und 9 9 Gew.-% 
betragen . 

Nach einer weiteren erf indungsgemafien Ausf uhrungsf orm kann der 
Katalysator mit Hilfe eines Bindemittels zu Formkorpern 
verarbeitet werden. Insbesondere kann der Katalysator einen 
Bindemittelgehalt von etwa 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 
Gew.-%, aufweisen. Als Bindemittel kann jedes dem Fachmann 
gelaufige und geeignet erscheinende Bindemittel verwendet 
werden, insbesondere Silicatmaterialien, Aluminiumoxid, 
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Zirkoniumverbindungen, Titanoxid, sowie deren Mischungen, und 
Materialien, wie z.B. Zement, Ton, Silica/Alumina. Bevorzugte 
Bindemittel sind unter anderem Pseudoboehmit sowie silicatische 
Bindemittel wie kolloidales Siliciumoxid. 

Der erf indungsgemafte Katalysator eignet sich allgemein, jedoch 
nicht ausschlieftlich, fur Umsetzungsreaktionen von 
Kohlenwasserstof fen. Die Eigenschaf ten des Katalysators konnen 
modifiziert werden, indem der Katalysator mit katalytisch 
aktiven Komponenten belegt wird, welche dessen katalytische 
Eigenschaften beeinflussen oder die selbst katalytisch aktiv 
sind. Geeignet sind hierfiir beispielsweise Metalle der 
Nebengruppen, wobei hier die Edelmetalle besonders bevorzugt 
sind. Geeignet sind beispielsweise Gold, Silber, Rhenium, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin sowie 
deren Mischungen und Legierungen. Platin ist besonders 
bevorzugt . 

Die katalytisch aktive Komponente ist im Allgemeinen in einem 
Anteil von 0,01 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgesicht des 
Katalysators, im Katalysator enthalten. Wird ein Edelmetall als 
katalytisch aktive Komponente verwendet, ist dieses bevorzugt in 
einem Anteil von 0,05 bis 2 Gew.-% im Katalysator enthalten. 

Die besonderen Eigenschaften des erf indungsgemaften Katalysators 
werden wesentlich durch die Herstellung des Katalysators 
beeinflusst, wie die Zusammensetzung des Synthesegels, sowie die 
Verwendung von gefallter Kieselsaure. Gegenstand der Erfindung 
ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung des oben 
beschriebenen Katalysators. 

Beim erf indungsgemaften Verfahren wird eine 

Synthesegelzusammensetzung hergestellt, welche in wassriger 
Losung bzw. Suspension enthalt: 
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al) eine Aluminiumquelle; 

a2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle; 
a3) TEA + als Templat; 

a4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M mit 

der Wertigkeit n; und 
a5) das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 im Bereich von 5 bis 
15 eingestellt ist; 
die Synthesegelzusammensetzung wird unter hydrothermalen 
Bedingungen kristallisiert , so dass ein Feststoff erhalten wird. 
Der Feststoff wird abgetrennt und gegebenenf alls gewaschen, 
getrocknet und calciniert. 

Der beim erf indungsgemaften Verfahren erhaltene Feststoff 
entspricht dem oben beschriebenen Zeolith vom ZSM-12 Typ. Er 
weist Primarkristallite mit einer mittleren 

Primarkristallitgrofie von < 0,1 nm auf und zeigt in Abhangigkeit 
vom Porenvolumen die oben beschriebene, mit 

Quecksilberporosimetrie bestimmte Verteilung des spezifischen 
Porenvolumens . 

Wie bereits im Zusammenhang mit dem erf indungsgemaften Zeolith 
vom ZSM-12 Typ bzw. dem Katalysator erlautert, werden beim 
erf indungsgemafien Verfahren Fallungskieselsaure als 
Siliciumquelle sowie Tetraethylammoniumionen als Templat 
verwendet . 

In Bezug auf die Aluminiumquelle bestehen an sich keine 
besonderen Einschrankungen, sodass erf indungsgemafi alle ublichen 
und dem Fachmann gelaufigen Aluminiumquellen verwendet werden 
konnen. Geeignet ist beispielsweise aktiviertes Aluminiumoxid, 
y-Aluminiumoxid f Aluminiumhydroxid, Natr iumaluminat , 
Aluminiumnitrat , oder auch Aluminiumsulf at . Natr iumaluminat ist 
besonders bevorzugt, da es gleichzeitig als Quelle fur 
Alkaliionen wirkt . 
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Als Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle konnen alle 
ublichen und dem Fachmann gelaufigen Verbindungen eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt wird als Alkalimetall Natrium 
eingesetzt. Als Alkalimetallquellen werden insbesondere 
Alkalihydroxide, vorzugsweise Natriumhydroxid, verwendet. 

Bei der Synthese wird bevorzugt in der Weise vorgegangen, dass 
zunachst eine Losung von Tetraethylammoniumhydroxid in 
demineralisiertem Wasser bereitgestellt wird. Zu dieser Losung 
wird anschliefiend die Aluminiumquelle, beispielsweise 
Natriumaluminat , sowie eine Quelle fur Alkali- und/oder 
Erdalkalimetallionen M mit der Wertigkeit n, beispielsweise 
Natriumhydroxid, zugegeben und die Mischung solange geriihrt, bis 
eine Losung der Bestandteile erhalten wird. Zu dieser Losung 
wird anschliefiend die Fallungskieselsaure portionsweise 
zugegeben, wobei ein hochviskoses Gel erhalten wird. Die 
Synthese des Zeoliths wird bevorzugt in einer geringen 
Wassermenge als Losungsmittel durchgef uhrt . Dazu wird das molare 
Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 im Bereich von 5 bis 15 eingestellt. 

Das molare Verhaltnis der Silicium- und Aluminium-Quellen in der 
Synthesegelzusammensetzung entspricht im Wesentlichen der 
molaren Zusammenset zung des herzustellenden Zeoliths des ZSM-12 
Typs. Um durch die Reaktionskinetik bedingte Abweichungen 
zwischen der Zusammenset zung des Synthesegels und der 
erwunschten Zusammenset zung des Zeoliths berucksichtigen zu 
konnen, konnen ggf. Vorversuche zur Ermittlung der geeigneten 
Synthesegelzusammensetzung durchgef uhrt werden. Bevorzugt wird 
in der Synthesegelzusammensetzung in oxidischer 
Darstellungsweise das molare Verhaltnis M 2 / n O : Si0 2 in einem 
Bereich von 0,01 bis 0,045 eingestellt. Das molare Verhaltnis 
Si0 2 : A1 2 0 3 wird in der Synthesegelzusammensetzung bevorzugt im 
Bereich von 50 bis 150 eingestellt. 
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Die Synthesegelzusammensetzung wird solange geriihrt, bis ein 
homogenes Gel erhalten wird. Die Kristallisation wird 
anschlieftend unter hydrothermalen Bedingungen durchgef iihrt , d.h. 
bei einer Temperatur von mehr als 100 °C und einem Druck von 
mehr als 1 bar. Dazu wird das Synthesegel in einem geeigneten 
Druckbehalter geriihrt. Die Kristallisation wird bevorzugt bei 
Temperaturen von etwa 120 bis 200 °C, insbesondere bevorzugt etwa 
140 bis 180°C, durchgefiihrt. Besonders geeignet wird die 
Kristallisation bei einer Temperatur von etwa 160°C 
durchgef uhrt . Die Kristallisationszeit betragt vorzugsweise etwa 
50 bis 500 h, insbesondere etwa 100 bis 250 h. Die 
Kristallisationszeit wird beispielsweise durch die 
Kristallisationstemperatur beeinflusst. Unter diesen 
Synthesebedingungen wird ein Feststoff erhalten, welcher 
Primarkristallite mit einer mittleren Primarkristallitgrofte von 
nicht mehr als etwa 0,1 \im aufweist. 

Das kristallisierte Produkt wird anschlieftend von der 
Mutterlauge abgetrennt. Dazu kann der Reaktionsansatz 
beispielsweise mit Hilfe einer Membranf ilterpresse filtriert 
werden. Andere Verfahren zur Abtrennung des Feststoff s konnen 
jedoch ebenfalls durchgef uhrt werden. Eine Abtrennung kann 
beispielsweise auch durch Zentrifugation erfolgen. Der 
abgetrennte Feststoff wird anschliefiend mit demineralisiertem 
Wasser gewaschen. Bevorzugt wird der Waschvorgang solange 
durchgefiihrt, bis die elektrische Leitf ahigkeit des Waschwassers 
unter 100 pS/cm abgesunken ist. 

Der abgetrennte Feststoff wird anschlieftend getrocknet. Die 
Trocknung wird beispielweise an Luft in ublichen 
Trockenvorrichtungen durchgefiihrt. Die Trockentemperatur wird 
beispielsweise im Bereich von 100°C bis 120°C gewahlt. Die 
Trockenzeit liegt im Allgemeinen im Bereich von etwa 10 bis 
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20 h. Die Trockenzeit ist dabei abhangig von der Feuchtigkeit 
des abgetrennten Feststoffs sowie der Grofte der Charge. Der 
getrocknete Feststoff kann anschlieftend in iiblicher Weise 
zerkleinert, insbesondere granuliert oder gemahlen werden. 

Zur Entfernung des Templats kann der Feststoff calciniert 
werden. Die Calcinierung wird unter Luftzutritt durchgef uhrt , 
wobei Temperaturen im Bereich von 400 bis 700°C, vorzugsweise 
500 bis 600°C, gewahlt werden. Die Dauer fur die Calcinierung 
wird im Allgemeinen zwischen 3 und 12 h, vorzugsweise 3 und 6 h, 
gewahlt. Die Zeiten fur die Calcinierung beziehen sich dabei auf 
die Dauer, fur welche der Zeolith bei der maximalen Temperatur 
gehalten wird. Aufheiz- und Abkiihlzeiten sind nicht 
beriicksichtigt . 

Der Gehalt des Katalysators an austauschbaren Kationen, 
insbesondere Alkaliionen kann beispielsweise durch Behandlung 
mit geeigneten Kationenquellen, wie Aramoniumionen, Metallionen, 
Oxoniumionen bzw. deren Mischungen beeinflusst werden, wobei die 
im erfindungsgemalien Zeolith vom ZSM-12 Typ enthaltenen 
austauschbaren Ionen, insbesondere Alkaliionen, ausgetauscht 
werden. Der mit den entsprechenden Ionen beladene Katalysator 
kann anschliefiend erneut gewaschen und getrocknet werden. Die 
Trocknung wird beispielsweise bei Temperaturen von 110 bis 130 °C 
fur eine Dauer von 12 bis 16 h durchgef uhrt . Urn bei einem 
Austausch gegen Ammoniumionen den Katalysator in eine saure 
aktivierte Form zu uberfuhren, kann der Katalysator noch 
calciniert werden, wobei beispielsweise Temperaturen im Bereich 
von 4 60 bis 500 °C fur eine Dauer von 6 bis 10 h angewendet 
werden konnen. Abschlieftend kann der Katalysator noch vermahlen 
werden. 

Der Katalysator kann in Pulverform verwendet werden. 
Vorzugsweise wird der Katalysator zur Erhohung der mechanischen 
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Stabilitat und zur besseren Handhabung jedoch zu Formkorpern 
verarbeitet. Dazu kann der erf indungsgemafte Zeolith vom ZSM-12 
Typ, wie vorstehend ausgefiihrt, beispielsweise mit oder ohne 
Zusatz von Bindemitteln zu entsprechenden Formkorpern gepresst 
werden. Die Formgebung kann jedoch auch nach anderen Verfahren 
erfolgen, beispielsweise durch Extrudieren. Dabei wird das 
erhaltene Pulver nach Zusatz eines Bindemittels , beispielsweise 
Pseudoboehmit , zu Formkorpern geformt. Die Formkorper konnen 
anschliefiend getrocknet werden, beispielsweise bei Temperaturen 
von 100 bis 130°C. Gegebenenf alls konnen die Formkorper noch 
calciniert werden, wobei im Allgemeinen Temperaturen im Bereich 
von 400 bis 600°C verwendet werden. 

Insbesondere beim Einsatz fiir Hydrierungen, Dehydrierungen und 
Hydroisomerisierungen wird der Katalysator noch mit geeigneten 
aktivierenden Verbindungen (aktiven Komponenten) belegt. Die 
Zugabe der aktiven Komponenten kann dabei auf jede dem Fachmann 
gelaufige Art erfolgen, z.B. durch intensives Vermischen, 
Bedampfen, Tranken bzw. Impragnieren mit einer Losung oder 
Einlagerung in den Zeolith. Bevorzugt erfolgt eine Belegung des 
Katalysators mit zumindest einem Nebengruppenmetall, 
insbesondere bevorzugt mit mindestens einem Edelmetall. Dazu 
wird der Katalysator beispielsweise mit einer entsprechenden 
Losung eines Nebengruppenmetalls bzw. eines Edelmetalls 
getrankt. Fur die Beladung mit Platin eignet sich beispielsweise 
eine wassrige H 2 PtCl 6 -L6sung . Die Tranklosung wird dabei 
vorzugsweise so eingestellt, dass die Tranklosung vollstandig 
vom Katalysator aufgenommen wird. Die Katalysatoren werden 
anschlieftend beispielsweise bei Temperaturen von etwa 110 bis 
130°C fur 12 bis 20 h getrocknet und beispielsweise bei 400 bis 
500°C fiir 3 bis 7 h calciniert. 

Der erf indungsgemafte Katalysator eignet sich insbesondere fiir 
eine Modif ikation von Kohlenwasserstof f en . So eignet sich der 



erf indungsgemafte Katalysator zum Reformieren von Schnitten der 
Erddldestillation, zum Erhohen der Flieftf ahigkeit von Gasolen, 
zur Isomerisierung von Olefinen oder aromatischen Verbindungen, 
zum katalytischen oder hydrierenden Cracken wie auch zur 
Oligomerisation oder Polymerisation von olefinischen oder 
acetylenischen Kohlenwasserstof f en . Weitere Anwendungen sind 
Alkylierungsreaktionen, Transalkylierung, Isomerisierung oder 
Disproportionierung von Aromaten und alkylsubstituierten 
Aromaten, Dehydrierung und Hydrierung, Hydratisierung und 
Dehydratisierung, Alkylierung und Isomerisierung von Olefinen, 
Desulfurierung, Umsatz von Alkoholen und Ethern zu 
Kohlenwasserstof fen und Umsatz von Paraffinen oder Olefinen zu 
Aromaten. Insbesondere eignet sich der Katalysator auch zur 
Isomerisierung und Hydroisomerisierung von Naphthenen. 
Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung des oben 
beschriebenen Katalysators fiir die Umsetzung organischer 
Verbindungen, insbesondere Kohlenwasserstof fen . 

Besonders bevorzugt ist dabei die Hydroisomerisierung hoherer 
Paraffine. Unter hoheren Paraffinen werden dabei gesattigte 
lineare Kohlenwasserstof fe mit einer Kohlenstof f anzahl von mehr 
als 5 Kohlenstof fatomen, insbesondere von mindestens 7 
Kohlenstof fatomen verstanden. Insbesondere eignet sich der 
Katalysator fur die Hydroisomerisierung von n-Octan. 

Die Hydroisomerisierung wird vorzugsweise in Gegenwart von 
Aromaten, insbesondere von Benzol durchgef uhrt . 

Die Hydroisomerisierung wird in Gegenwart von Wasserstoff 
vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb von 290°C, vorzugsweise 
bei etwa 230 bis 260°C, insbesondere bei etwa 250°C, 
durchgef uhrt. Der Druck wird bei der Hydroisomerisierung 
vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 50 bar bei einer 
Flussig-Raumgeschwindigkeit (LHSV) von etwa 0,1 bis 10 1 pro 
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Stunde des zugefiihrten Kohlenwasserstof f es bzw. des 
kohlenwasserstof fhaltigen Gemisches je Liter Katalysator 
durchgeflihrt . 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert . 

Beispiel 1: Synthese von ZSM-12 (erf indungsgemafl) 

Fur die Herstellung des ZSM-12 Zeoliths wurde eine 
Synthesegelzusammensetzung hergestellt, welche die folgende 
Zusammensetzung aufwies : 

8,5952 H 2 0 : Si0 2 : 0,0099 Al 2 0 3 : 0,0201 Na 2 0 : 0, 1500 TEAOH 

TEAOH = Tetraethylammoniumhydroxid 

271,2 g Natriumaluminat und 99,1 g NaOH wurden unter Ruhren in 
9498,3 g einer wassrigen Losung von Tetraethylammoniumhydroxid 
(35 Gew.-%) und 15905,3 g Wasser gelost. Die Losung wurde in 
einem 40 1 fassenden Druckbehalter vorgelegt, welcher mit einera 
Ruhrer versehen war. Unter starkem Ruhren wurden 10226, 1 g 
Fallungskieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 170 
m 2 /g in kleinen Portionen zugegeben. Es wurde ein hochviskoses 
Gel erhalten, das bei 24,0°C einen pH-Wert von 13,7 aufwies. Der 
Druckbehalter wurde geschlossen und der Inhalt wahrend 12 h auf 
163°C erhitzt und dann fur eine Gesamtreaktionszeit von 155 h 
bei dieser Temperatur gehalten. Im Druckbehalter stellte sich 
dabei ein Druck von 13 bar ein. 

Nach Ablauf von 155 h wurde der Druckbehalter auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Das feste Produkt wurde durch Filtration von der 
Mutterlauge abgetrennt und anschlieftend solange mit 
demineralisiertem Wasser gewaschen, bis die Leitf ahigkeit des 
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Waschwassers unterhalb von 100 yS/cm lag. Der Filterkuchen wurde 
bei 120 °C unter Luftzutritt wahrend 16 h getrocknet und 
anschlieftend unter Luftzutritt calciniert. Zum Calcinieren wurde 
der getrocknete Feststoff zunachst bei einer Aufheizrate von 
1 K/min auf 120 °C erhitzt und 3 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Anschlieftend wurde mit einer Steigerungsrate von 
1 K/min auf 550°C erhitzt und diese Temperatur fur 5 h gehalten. 

Die Untersuchung mit Rdntgenbeugung ergab, das sich ZSM-12 
gebildet hatte . Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung 
zeigte Agglomerate mit einem Durchmesser von ungefahr 0,8 yim, 
welche aus kleinen Primarkristalliten gebildet sind, wobei die 
Agglomerate eine broccoliartige Struktur zeigen. 
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Beispiel 2: Ionenaustausch 

920 g des in Beispiel 1 erhaltenen ZSM-12 Zeoliths wurden in 
einer Losung von 349,60 g NH 4 N0 3 in 4250,40 g entmineralisiertem 
Wasser suspendiert und fur 2 h geruhrt. Der Feststoff wurde 
durch Filtration abgetrennt und der Filterkuchen vier mal mit je 
500 ml entmineralisiertem Wasser gewaschen. Anschliefiend wurde 
der gewaschene Filterkuchen erneut in einer frischen Lbsung von 
349, 60 g NH4NO3 in 4250,40 g entmineralisiertem Wasser 
auf geschlammt und fur 2 h geruhrt. Der Feststoff wurde erneut 
durch Filtration abgetrennt und solange mit demineralisiertem 
Wasser gewaschen, bis die Leitf ahigkeit des Waschwassers unter 
100 iiS/cm abgesunken war. Der Filterkuchen wurde anschliefiend 
bei 120 °C wahrend 14 h an Luft getrocknet und dann an Luft 
calciniert. Dazu wurde der gewaschene und getrocknete 
Filterkuchen bei einer Heizrate von l°C/min auf 480°C erhitzt 
und dann fur 8 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Ausbeute: 916,7 g. 

Die chemische und physikalische Analyse ergab die in Tabelle 1 
angegebenen Werte: 



- 23 - 

Tabelle 1: Analyse des erf indungsgemaften Zeoliths vom ZSM-12 Typ 

Gliihverlust (1000°C) 7,9 Gew.-% 

Na a) 27 ppm (Gew. ) 

Al a) 0,99 Gew.-% 

Si a) 47, 1 Gew.-% 

n(Si0 2 ) / n(Al 2 0 3 ) 91 

C a) 163 ppm (Gew. ) 

Fe a) 239 ppm (Gew. ) 

spez. Oberflache b) 415 m 2 /g 

a) : bezogen auf den bei 1000°C gegluhten ZSM-12 
b> : BET-Flache nach DIN 66131 

Beispiel 3: Herstellung von Formstucken durch Extrudieren 

330 g des in Beispiel 2 in der sauren Form erhaltenen ZSM-12 
Zeoliths wurden wahrend 15 min in einem Knetwerk mit 156,3 g 
handelsublichem Pseudoboehmit als Bindemittel unter Zugabe von 
294 g demineralisiertem Wasser vermischt und zu einer 
plastischen Masse verarbeitet. Die Masse wurde fur weitere 
10 min geknetet und dann 21,0 g Formtrennol (Steatitol) 
zugegeben. Die Masse wurde anschlieftend zu Formkorpern 
extrudiert (d = 1/16") . Die Formkorper wurden an Luft bei 120°C 
wahrend 16 h getrocknet und anschlieftend an Luft calciniert. 
Dazu wurden die Formkorper zunachst bei einer Heizrate von 
l°C/min auf 120 °C erwarmt und fur 2 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Anschliefiend wurde die Temperatur mit einer Heizrate 
von l°C/min auf 550°C erhoht und die Formkorper fur 5 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Die Formkorper wurden auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und dann auf eine mittlere Grofie von 
3 mm zerkleinert. Der Katalysator wies die in Tabelle 2 
angegebenen chemischen und physikalischen Eigenschaf ten auf: 
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Tabelle 2: Eigenschaf ten eines extrudierten erf indungsgemafien 
Zeoliths vom ZSM-12 Typ (Bindemittel : Pseudoboehmit ) 



Bindemittel A1 2 0 3 

Anteil Bindemittel 25 Gew.-% 

Gluhverlust 8,8 Gew.-% 

Na a> 17,4 ppm (Gew.) 

C a) 381 ppm (Gew. ) 

spez. Oberflache b) 363 m 2 /g 



a) : Nach Gluhen bei 1000°C 

b> : BET-Oberf lache nach DIN 66131 



Beispiel 4 : 

Herstellung von Formkorpern mit einem Silicat-Bindemittel 

300 g des in Beispiel 2 erhaltenen ZSM-12 Zeoliths in der H + - 
Form wurden in einem Knetwerk mit 473,7 g kolloidaler 
Kieselsaure mit einem Gewichtsanteil von 25 % Silica vermischt 
und solange mit kalter Luft getrocknet, bis sich eine plastische 
Masse bildete. Die plastische Masse wurde fur weitere 10 min 
geknetet und dann 6,0 g Methylcellulose zugegeben. Anschliefiend 
wurde die Masse extrudiert (d = 1/16") . Die Extrudate wurden 
wahrend 16 h bei 60°C an Luft getrocknet und dann unter 
Luftzutritt calciniert. Dazu wurden die getrockneten Extrudate 
zunachst mit einer Heizrate von 1 K/min auf 600 °C erhitzt und 
fur 5 h bei dieser Temperatur gehalten. Die Extrudate wurden 
anschliefiend zu einem Granulat mit einer mittleren Lange von 
3 mm zerkleinert. 



b) Ionenaustausch 



349,5 g des unter a) erhaltenen granulierten Extrudats wurden in 
ein Sieb gegeben und das Sieb in eine Losung aus 158,32 g NH 4 N0 3 
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in 2103,44 g demineralisiertem Wasser getaucht. Das Granulat 
wurde wahrend 1,5 h bei Raumtemperatur in der Ldsung belassen, 
wobei das Sieb regelmaftig kurzfristig aus der Losung entnornmen 
wurde, urn den Ionenaustausch zu verbessern. Das Granulat wurde 
aus der NH 4 NC>3-Losung entnornmen und solange mit 

demineralisiertem Wasser gewaschen, bis die Leitf ahigkeit des 
Waschwassers auf unter 50 ]iS/cm abgesunken war. Das mit 
Ammoniumionen beladene Granulat wurde an Luft wahrend 16 h bei 
120 °C getrocknet und anschlieftend calciniert. Fur die 
Calcinierung wurde das getrocknete Granulat zunachst bei einer 
Heizrate von 1 K/min auf 600 °C erhitzt und fur 5 h bei dieser 
Temperatur gehalten. 

Die Eigenschaften des Katalysators sind in Tabelle 3 zusammen 
gef asst : 

Tabelle 3: Eigenschaften eines extrudierten erfindungsgemalien 
Katalysators vom ZSM-12 Typ (Bindemittel kolloidale Kieselsaure) 



Bindemittel 

Bindemittelanteil 

Gluhverlust a) 

Na b) 
C b> 

Porenvolumen (Hg) c> 
spez. Oberf lache d) 



Siliciumdioxid 

30 Gew.-% 

5,1 Gew . -% 

44 ± 10 ppm (Gew. ) 

100 ± 20 ppm (Gew. ) 

0,38 cm 3 /g 

345 m 2 /g 



a> : 1000°C/3 h 
b> : ungegliiht 

c) : Hg-Methode nach DIN 66133 

d) : BET-Oberf lache nach DIN 66131; Mehrpunktverf ahren (p/po = 
0,004 - 0, 14) /Konditionierung: 350°C/3h; im Vakuum 
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Beispiel 5 ( Vergleichsbeispiel ) : 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch kolloidale Kieselsaure 
anstelle gefallter Kieselsaure verwendet wurde. Die 
Synthesegelzusammensetzung wurde wie folgt gewahlt: 

8,5952 H 2 0 : Si0 2 : 0,0099 Al 2 0 3 : 0, 0201 Na 2 0 : 0, 1500 TEAOH 

Es wurde ein Feststoff erhalten, welcher neben ZSM-12 Zeolith 
ZSM-5 Zeolith in einem Anteil von 30% enthielt. Der Feststoff 
wurde rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Aus der REM- 
Aufnahme wurde der mittlere Durchmesser der ZSM-12 Primar- 
kristallite zu 50 - 70 run bestimmt. Die Primarkristallite 
bildeten durch Zusammenlagerung dicht gepackte, geschlossene 
Agglomerate aus. Der Anteil der geschlossenen Agglomerate an der 
Gesamtzahl der Agglomerate lag bei mehr als 20%. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) : 

Es wurde ein ZSM-12 Zeolith hergestellt, wie er von S. Ernst, 
P. A. Jacobs, J. A. Martens, J. Weitkamp; Zeolites, 19887, Vol. 7, 
4 58-62, beschrieben wird. Der Zeolith wurde unter Verwendung von 
Methyltriethylammoniumbromid (MTEABr ) hergestellt . Das 
Zeolithpulver wies ein Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 von 108 auf. 
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigten bei einer 
1980 bis 20000-fachen Vergrofterung reiskornf ormige Kristalle mit 
einer durchschnittlichen Lange von 0,5 bis 13 jim. 

Das Zeolithpulver wurde, wie bei Beispiel 2 beschrieben, durch 
Ionenaustausch mit NH4NO3 und anschlieftender Calcinierung in die 
saure H + -Form uberfuhrt. 
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Beispiel 7 : Herstellung von mit Platin beladenen Katalysatoren 

Die in den Beispielen 2 und 6 erhaltenen Zeolithe in der H-Form 
wurden jeweils ohne weitere Zusatze mit Hilfe einer Carver 
Laborpresse bei einem Druck von 18 Tonnen zu Tabletten gepresst. 
Diese Tabletten wurden gebrochen und die Granulate der 
Siebfraktion 0,5 - 1,0 mm abgetrennt. Diese Granulate wurden 
durch Tranken mit 30%-iger H 2 PtCl 6 -L6sung mit 0,5 Gew.-% Platin 
belegt. Das Granulat wurde anschliefiend bei 120°C fur 16 h 
getrocknet und dann bei 450°C fur 5 h calciniert. Die 
Eigenschaften der Granulate sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 

Tabelle 4: Eigenschaften eines mit Platin beladenen 
erf indungsgemaften Katalysators vom ZSM-12 Typ 



Zeolith 
Form 

Porenvolumen-Hg c) ; 
cmVg 

Porengroften- 
verteilung 

> 1750 nm (Vol.-%) 

1750 - 80 nm (Vol.-%) 

80-14 nm <Vol.-%) 

14 - 7,5 nm (Vol.-%) 

spez . Oberf lache a) 
(m 2 /g) 



Beispiel 2 
Granulat, 0,5-1,0 mm 
0, 50 



2,21 
51,82 
29,00 
16, 97 
401 



Beispiel 6 
Granulat, 0,5-1,0 mm 
0,49 



5,26 
87, 56 
5, 51 
1, 67 
281 



a) : BET-Oberf lache nach DIN 66131; Mehrpunktverf ahren (p/po = 
0,004 - 0, 14) /Konditionierung: 350°C/3h; im Vakuum 
c> : Hg-Methode nach DIN 66133 
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Beispiel 8: Isomerisierung 

Die gemali Beispiel 7 erhaltenen platinhaltigen Katalysatoren 
wurden in einem Mikroreaktor mit reinem n-Heptan getestet. Die 
Testbedingungen waren wie folgt: 



Reaktordurchmesser : 
Katalysatorgewicht : 
Katalysatorgrofte : 

Druck: 
Temperatur : 
WHSV: 

H 2 : n-Heptan (molar) : 



8 mm 
2,0 g 

Siebfraktion des granulierten 
Materials von 0,5 bis 1,0 mm 
20 bar 
250 °C 
2,18 h" 1 
1,3 : 1 



Der Reaktor wurde wie folgt eingefahren: Zuerst wurde Luft mit 
einer Geschwindigkeit von 33,33 ml/min bei Atmospharendruck 
eingeleitet, worauf der Reaktor von Raumtemperatur auf 4 00°C 
aufgeheizt wurde. Diese Temperatur wurde 1 Std. gehalten und 
anschlieftend die Temperatur von 400°C auf 250 °C abgesenkt. Dann 
wurde der Luftstrom unterbrochen und fur 30 min durch einen 
Stickstoff strom (33,33 ml/min) ersetzt. Der Stickstof f strom 
wurde schlieftlich fur 30 min durch einen Wasserstoff strom (33,33 
ml/min) ersetzt- Dann wurde der Druck auf 20 bar H 2 erhoht, 
worauf reines n-Heptan eingeleitet und der Produktstrom 
gaschromatographisch analysiert wurde. Die Peakflachen aller Cl- 
bis C7-Komponenten wurden alle 30 min gemessen. Die Peakflachen 
aller i (so) -Heptane (z.B. Methylhexane, Dimethylpentane, usw.) 
wurden zusammengef asst und als i (so) -Heptanf lachen bezeichnet. 
Die Parameter sind wie folgt definiert: 



Konversion (%) = (1 - Flache (n-Heptan) /Gesamtf lache ) x 100 
Selektivitat (%) = (Flache ( i-Heptan) /Gesamtf lache - Flache (n- 

Heptan) ) x 100 

Ausbeute (%) = (Flache (i-Heptan) /Gesamtf lache) x 100 

Der erf indungsgemafte Katalysator zeigte eine stationare 
Konversion und Ausbeute von 40% bei nahezu 100%-iger 
Selektivitat. Ein Cracken des n-Heptans zu kleineren Molekiilen 
fand nur in geringen Anteilen statt. Der Vergleichskatalysator 
zeigt bei 250 °C keinen wesentlichen Umsatz von n-Heptan. Der 
erf indungsgemafte Katalysator zeigt eine hohere Aktivitat und 
setzt bereits bei niedrigeren Temperaturen n-Heptan mit sehr 
hoher Selektivitat urn. 

Beispiel 9: 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Zusammensetzung des 
Synthesegels auf das folgende Verhaltnis eingestellt wurde: 

7,8918 H 2 0 : Si0 2 : 0, 0091 A1 2 0 3 : 0,0185 Na 2 0 : 0,1377 TEAOH 

Die Kristallisationsdauer wurde auf 175 Stunden erhoht. Im 
Ubrigen entsprach die Versuchsdurchf tihrung dem in Beispiel 1 
beschriebenen Ablauf . Es wurde ein kristalliner Feststoff 
erhalten, welcher aus ZSM-12 aufgebaut war. Der Feststoff wurde 
rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Auf der REM-Aufnahme 
erkennt man Agglomerate, welche eine broccoliartige Struktur 
aufweisen (offene Agglomerate) . Der Anteil der geschlossenen 
Agglomerate an der Gesamtzahl der Agglomerate betragt weniger 
als 10%, wahrend die offenen Agglomerate einem Anteil von mehr 
als 90% entsprechen. 
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Beispiel 10: 

Die gemaft Beispiel 7 erhaltenen Pt-haltigen Katalysatoren wurden 
in einem Mikroreaktor mit reinem n-Octan getestet. Die 
Testbedingungen waren wie folgt: 



Reaktordurchmesser : 
Katalysatorgewicht : 
Katalysatorgrofte : 

Druck: 

Temperatur: 

WHSV: 

molares Verhaltnis H 2 :n-Octan 



8 mm 
2,0 g 

Siebfraktion des granulierten 
Materials von 0,5 bis 1,0 mm 

20 bar 

245 - 250°C 

2,25 h" 1 

1,4 : 1 



Der Reaktor wurde wie folgt eingefahren: Zuerst wurde Luft mit 
einer Geschwindigkeit von 33,33 ml/min bei Atmospharendruck 
eingeleitet, worauf der Reaktor von Raumtemperatur auf 400°C 
aufgeheizt wurde. Diese Temperatur wurde 1 Std. gehalten und 
anschlieftend die Temperatur von 400°C auf 250°C abgesenkt. Dann 
wurde der Luftstrom unterbrochen und fiir 30 min durch einen 
Stickstoff strom (33,33 ml/min.) ersetzt. Der Stickstof f strom 
wurde anschlieftend fur 30 min durch einen Wasserstoff strom 
(33,33 ml/min.) ersetzt. Dann wurde der Druck auf 20 bar H 2 
erhoht, worauf reines n-Octan eingeleitet und der Produktstrom 
gaschromatographisch analysiert wurde. 

Bei diesem Test wurden die Peakflachen aller CI- bis C8- 
Komponenten alle 30 min. bestimmt. Die Peakflachen aller Iso- 
Octane (z.B. Methylheptane, Dimethylhexane . . . ) wurden 
zusammengefasst und als iso-Octan-Flachen bezeichnet. Die 
Parameter sind wie folgt definiert: 



- 31 - 



Konversion (%) 



= (1 - Flache (n-Octan) /Gesamtf lache) x 100 



Selektivitat (%) 



= (Flache (iso-Octan) /Gesamtf lache - 



Flache (n-Octan) ) x 100 



Ausbeute : 



= (Flache (iso-Octan) /Gesamtf lache) x 100 



Der Katalysator wurde 110 Std. im Mikroreaktor getestet, wobei 
die Aktivitat und die Selektivitat bei 245 und 250°C bestimmt 
wurden. 

Der erf indungsgemafle Katalysator (Beispiel 7 in Verbindung mit 
Beispiel 2) zeigte eine aufierst hohe Konversionsrate von mehr 
als 85% und eine Selektivitat nach 10 Stunden von 80% bei 250°C. 
Bei 245°C betrugen die Konversion 70% und die Selektivitat 85%. 

Im Gegensatz dazu wies der Vergleichskatalysator (Beispiel 7 in 
Verbindung mit Beispiel 6) eine erheblich geringere Selektivitat 
und Konversionsrate auf. Ein gemaft Smirniotis, J. of Catalysis 
182, 400-416 (1999) hergestellter Vergleichkatalysator wies bei 
entsprechenden Bedingungen eine sehr geringe Konversionrate auf. 
Erst bei hoheren Temperaturen von etwa 2 90°C war eine akzeptable 
Konversionsrate und Selektivitat zu beobachten. 

Beispiel 11 

Die in den Beispielen 1, 5 und 9 erhaltenen Feststoffe wurden 
durch Quecksilberporosimetrie nach DIN 66133 auf ihr 
spezifisches Volumen untersucht. Die Versuchsbedingungen waren 
dabei wie folgt: 
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Gerat Porosimeter 4000; Carlo Erba, IT 

Probenvorbereitung 30 min Vakuum bei Raumtemperatur 

maximaler Druck 4000 bar 

Kontaktwinkel 141,3 ° 

Hg Oberf lachenspannung 4 80 Dyn/cm 



Die fur die Proben gefundenen Werte sind in Tabelle 5 
aufgefuhrt . 

Tabelle 5: spezifisches Volumen von gemafi Beispiel 1 
calcinierten Zeolithen, gemessen durch Quecksilberporosimetrie 



Porenradien- 
bereich (nm) 


Verwendung kolloidaler 
Kieselsaure (Bsp. 5) 


Verwendung gefallter 
Kieselsaure (Bsp. 9) 


Verwendung gefallter 
Kieselsaure (Bsp. 1) 




rel. Vol.% 


mrirVg spez. Vol. 


rel. Vol.% 


mm J /g spez. Vol. 


rel. Vol.% 


mm /g spez. Vol. 


1,9 - 10 


5,5 


27 


14 


141 


17 


139 


4-10 


0,5 


2,5 


12 


121 


14 


115 


10 - 100 


8,3 


41 


40 


403 


36 


295 


100 - 200 


32 


158 


22 


221 


22 


180 


200 - 1000 


46 


226 


14 


141 


16 


131 


1000 - 7500 


8,2 


40 


10 


101 


9 


74 i 


Total 


100 


492 


100 


1007 


100 


819 



Der lockere Verbund und damit der hohe Anteil an Hohlraumen 
zwischen den Primarkristalliten zeigt sich bei der 
Quecksilberporosimetrie im Bereich der Porenradien von 1,9 bis 
100 nm. Der calcinierte erf indungsgemafte Zeolith aus den 
Beispielen 1 und 9 zeigt bei der Quecksilberporosimetrie im 
Bereich von 4 bis 10 nm ein spezifisches Volumen von etwa 110 
bis 125 mm 3 /g. Das calcinierte Vergleichsbeispiel (ZSM-12 
Zeolith, hergestellt unter Verwendung kolloidaler Kieselsaure, 
Beispiel 5) weist im Bereich von 4 bis 10 nm ein spezifisches 
Volumen von 2,5 mm 3 /g auf. Im Bereich von 10 bis 100 nm besitzen 
die erfindungsgemaften Zeolithe der Beispiele 1 und 9 ein 
spezifisches Volumen von 300 bis 400 mm 3 /g. Der zum Vergleich 
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herangezogene Zeolith aus Beispiel 5 zeigt im Bereich von 10 bis 
100 run ein spezifisches Volumen von 41 mm 3 /g. 

Beispiel 12 

Die in den Beispielen 1, 5 und 9 erhaltenen Zeolithe wurden 
durch Stickstof fporosimetrie gemaft DIN 66134 auf ihre 
Porenradien-Verteilung untersucht. Die Versuchsbedingungen 
wurden dabei wie folgt nach den Angaben des Herstellers gewahlt 
und die Auswertung nach der Methode von "Dollim. /Heal" 
durchgefuhrt . 

Gerat Sorptomatic 1900; Carlo Erba, IT 

Probenvorbereitung 16 h / 250 °C / Vakuum 

Die fur die Proben gefundenen Werte sind in Tabelle 6 angegeben. 

Tabelle 6: spezifisches Volumen von gemafi Beispiel 1 
calcinierten Zeolithen, bestimmt durch Stickstof fporosimetrie 
(vgl. oben) 





Verwendung kolloidaler Verwendung gefallter Verwendung gefallter 
Kieselsaure (Bsp. 5) Kieselsaure (Bsp. 9) Kieselsaure (Bsp. 1) 


spezifische 
Oberflache m 2 /g 


418,37 




393,59 




439,00 




poren- 
spezifisches 
Volumen cm 3 /g 
bei p/po= 0,9999 


0,2176 




0,5614 




0,4758 




Porenradien- 
bereich 


spez. Vol/ 
Radienbereich 


Anteil am 
Volumen 


spez. Vol/ 
Radienbereich 


Anteil am 
Volumen 


spez. Vol/ 
Radienbereich 


Anteil am 
Volumen 


10 - 30 A 


0,045 cm 3 /g 


76 % 


0,031 cm 3 /g 


13 % 


0,045 cm 3 /g 


20 % 


30 - 200 A 


0,014 cm 3 /g 


24 % 


0,211 cm 3 /g 


87 % 


0,185 cm 3 /g 


80 % 


Total 


0,059 cm J /g 


100 % 


0,242 cm 3 /g 


100 % 


0,230 cm 3 /g 


100 % 
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Die Stickstof fporosimetrie im Bereich 10 - 200 A zeigt deutlich 
die Unterschiede der beiden Strukturen auf . Im Bereich sehr 
kleiner Poren mit einem Porenradius im Bereich von 10 - 30 A, 
welche fur kompakt gebaute Agglomerate charakteristisch sind, 
weisen sowohl der erf indungsgemafte Zeolith (Beispiele 1 und 9), 
als auch der als Vergleich herangezogene Zeolith aus Beispiel 5 
ein Volumen von etwa 0,04 cm 3 /g auf. Allerdings besitzen in 
diesem Bereich der erf indungsgemafte Zeolith nur ca. 15 % des 
Gesamtvolumens fur den betrachteten Bereich von 10 - 200 A, 
wahrend bei Beispiel 5 in diesem Bereich das Volumen von 0,04 
cm 3 /g einem Anteil am Gesamtporenvolumen (10 - 200 A) von 76 % 
entspricht. In Ubereinstimmung mit der Quecksilberporosimetrie 
werden die Unterschiede zwischen dem erf indungsgemafien Zeolith 
(Beispiele 1 und 9) und dem Beispiel 5 vor allem im 
Porenradienbereich von 30 - 200 A deutlich. Der calcinierte 
erfindungsgemalie Zeolith zeigt bei der Stickstof fporosimetrie im 
Bereich von 30 - 200 A ein spezifisches Volumen im Bereich von 
etwa 0,18 - 0,21 cm 3 /g. In dem als Vergleich herangezogenen 
Beispiel 5 wurde in diesem Bereich ein spezifisches Volumen von 
nur 0,014 cm 3 /g gefunden, womit der Zeolith aus Beispiel 5 einen 
deutlich geringeren Anteil an Hohlraumen zwischen den 
Primarkristalliten zeigt . 
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PAT E NT AN S P RUCHE 

1. Zeolith vom ZSM-12 Typ, insbesondere fur die Hydroisomeri- 
sierung hoherer Paraffine, welcher 

(a) eine Primarkristallitgrofie von < 0,1 \im; sowie 

(b) ein durch Quecksilberporosimetrie bei einem 

maximalen Druck von 4000 bar ermitteltes 
spezifisches Volumen von 30 - 200 mm 3 /g in einem 
Porenradienbereich von 4 - 10 nm aufweist; und 
welcher weiter 

(c) hergestellt ist aus einer Synthesegelzusammensetzung 

mit 

cl) einer Aluminiumquelle 

c2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle 

c3) TEA* als Templat 

c4) eine Alkali- und/oder 

Erdalkalimetallionenquelle M mit der 

Wertigkeit n; 
c5) in welcher das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 

zwischen 5 und 15 gewahlt ist. 

2. Zeolith nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Zeolith in einem Porenradienbereich von 3 - 20 nm ein durch 
Stickstof fporosimetrie ermitteltes spezifisches Volumen von 
0,05 - 0, 40 cm 3 /g aufweist. 

3. Zeolith nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Synthesegelzusammensetzung ein molares 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von etwa 50 bis 150 eingestellt ist. 

4. Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Synthesegelzusammensetzung in 
oxidischer Darstellungsweise ein molares Verhaltnis M 2/n O : 
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Si0 2 von 0,01 bis 0,045 eingestellt ist. 

5. Zeolith nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarkristallite zu einem Anteil 
von mindestens 30 %, vorzugsweise mindestens 60 %, 
insbesondere bevorzugt mindestens 90 %, zu Agglomeraten 
zusammengelagert sind. 

6. Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarkristallite einen mittleren 
Durchmesser von etwa 10 bis 70 nm, insbesondere von etwa 30 
bis 50 nm, aufweisen. 

7. Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Agglomerate von der 
Agglomeratoberf lache zugangliche Hohlraume oder 
Zwischenraume zwischen den Primarkristalliten aufweisen. 

8. Katalysator, insbesondere fur die Hydroisomerisierung von 
hoheren Paraffinen, umfassend einen Zeolith des ZSM-12 Typs 
nach einem der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator eine stuckige Form aufweist. 

10. Katalysator nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator ein Bindemittel in einer Menge von 10 
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators enthalt. 

11. Katalysator nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator mit zumindest einer 
katalytisch aktiven Komponente beladen ist. 
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12. Katalysator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dass 
die zumindest eine katalytisch aktive Komponente ein 
Nebengruppenmetall ist . 

13. Katalysator nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Nebengruppenmetall ein Edelmetall ist. 

14. Katalysator nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Edelmetall Platin ist. 

15. Katalysator nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Komponente in 
einem Anteil von 0,01 bis 4 0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators , im Katalysator enthalten 
ist . 

16. Verfahren zur Herstellung eines Zeoliths des ZSM-12 Typs 
nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei 

ein Synthesegel hergestellt wird, welches in wassriger 
Losung bzw. Suspension enthalt: 
al) eine Aluminiumquelle; 

a2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle ; 
a3) TEA 4 " als Templat; 

a4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M 
mit der Wertigkeit n; 

a5) das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 im Bereich von 5 bis 
15 eingestellt ist, 

das Synthesegel unter hydrothermalen Bedingungen 
kristallisiert wird, so dass ein Feststoff erhalten wird; 
der Feststoff abgetrennt wird, und 

der Feststoff gegebenenf alls gewaschen und getrocknet wird. 
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Synthesegelzusammensetzung das molare Verhaltnis M n /20 : 
Si0 2 im Bereich von 0,01 bis 0,045 eingestellt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass das molare Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 im Bereich von 50 bis 
150 eingestellt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kristallisation des Synthesegels 
bei Temperaturen von etwa 120 bis 200°C, insbesondere von 
etwa 140 bis 180°C, durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Feststoff mit demineralisiertem 
Wasser gewaschen wird, bis das Waschwasser eine elektrische 
Leitfahigkeit von weniger als 100 uS/cm aufweist. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kristallisationszeit etwa 50 bis 
500 h, insbesondere etwa 100 bis 250 h, betragt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Feststoff nach dem Trocknen 
zerkleinert, insbesondere granuliert oder gemahlen und 
calciniert wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Calcinierung bei einer Temperatur von 400 bis 700°C, 
vorzugsweise 500 bis 600°C, fur eine Dauer von 3 bis 12 h, 
vorzugsweise 3 bis 6 h, durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Zeolith des ZMS-12 Typs enthaltene 
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austauschbare Kationen durch Behandlung mit einer wassrigen 
Losung einer Anunoniumverbindung oder einer Saure 
ausgetauscht werden, und der nach dem Ionenaustausch 
erhaltene Feststoff gewaschen, getrocknet und anschliefiend 
calciniert wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Zeolith vom ZSM-12 Typ zu einem 
Formkorper geformt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
zur Formung zu einem Formkorper dem Zeolith vom ZSM-12 Typ 
ein Bindemittel zugesetzt wird, vorzugsweise in einer Menge 
von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators . 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 25 oder 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Formkorper mit zumindest einem 
Nebengruppenmetall beladen wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Nebengruppenmetall ein Edelmetall, insbesondere Platin,. 
ist . 

29. Verwendung eines Zeoliths vom ZSM-12 Typ nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 und/oder eines Katalysators nach einem 
der Anspruche 8 bis 15 zur Umsetzung organischer 
Verbindungen . 

30. Verwendung nach Anspruch 2 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung organischer Verbindungen eine Ref ormierung, 
ein katalytisches oder hydrierendes Cracken, eine 
Isomerisierung oder Hydroisomerisierung von n-Paraffinen 
oder Naphthenen, eine Oligomerisierung oder Polymerisation 
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von Verbindungen mit olef inischem oder acetylenischem 
Kohlenstoff, eine Alkylierung, eine Transalkylierung, eine 
Isomerisierung oder Disproportionierung von Aromaten und 
alkylsubstituierten Aromaten, eine Dehydrierung oder 
Hydrierung, eine Dehydratisierung oder Hydratisierung, eine 
Alkylierung oder Isomerisierung von Olefinen, eine 
Desulfurierung, ein Umsatz von Alkoholen und Ethern zu 
Kohlenwasserstof f en, ein Umsatz von Paraffinen oder 
Olefinen zu Aromaten, oder eine Erniedrigung des 
Flieftpunktes von Einsat zstof f en, wie Gasolen, ist . 

31- Verwendung nach einem der Anspruche 29 oder 30, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator zur 

Hydroisomerisierung von hoheren Paraffinen, insbesondere n- 
Paraffinen mit mehr als 5 Kohlenstoff atomen, vorzugsweise 
mit mindestens 7 Kohlenstoff atomen verwendet wird. 

32. Verwendung nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung in Gegenwart 
von Aromaten, insbesondere Benzol, durchgefuhrt wird. 

33. Verwendung nach einem der Anspruche 29 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung bei 
Temperaturen unterhalb 290°C, vorzugsweise bei etwa 230 bis 
260°C, insbesondere bei etwa 250°C, durchgefuhrt wird. 

34. Verwendung nach einem der Anspruche 29 bis 33, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung bei einem 
Druck im Bereich von 1 bis 50 bar, einer Flussigraum- 
Geschwindigkeit (LHSV) von etwa 0,1 bis 10 1 pro Stunde 
hbhere Paraffine je Liter Katalysator durchgefuhrt wird. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Die Erfindung betrifft einen Zeolith vom ZSM-12 Typ, 
insbesondere fur die Hydroisomerisierung hoherer Paraffine, 
welcher eine Primarkristallitgrofle von < 0,1 ]im; sowie ein 
durch Quecksilberporosimetrie bei einem maximal en Druck von 4 000 
bar ermitteltes spezifisches Volumen von 30 - 200 mm 3 /g in einem 
Porenradienbereich von 4 - 10 nm aufweist; und welcher weiter 
hergestellt ist aus einer Synthesegelzusammensetzung mit einer 
Aluminiumquelle, Fallungskieselsaure als Siliciumquelle, TEA + 
als Templat, einer Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M 
mit der Wertigkeit n; in welcher das molare Verhaltnis H 2 0 : 
Si0 2 zwischen 5 und 15 gewahlt ist. Die Erfindung betrifft 
weiterhin einen Katalysator mit dem vorstehenden Zeolith und 
dessen Verwendung. 
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